(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisafion fQr geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales VerdfTentlichungsdatum 
13. September 2001 (13.09.2001) 




PCT 



iillillilillllllillillllliili 

(10) Internationale Verdffentlichungsnumnier 

wo 01/66227 A2 



(51) Internationale Patentkiassifikation^: BOID 53/00 

(21) Internationales AktensMichen: PCT/EPOl/02566 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

7, Marz2001 (07.03.2001) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Verdffentllchungsspracbe: 



Deutsch 
l>eutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

100 10 558.0 8. MMrz 2000 (08.03.2000) DE 

(63) Fortsetzung (CON) oder Teilfortsetzung (CIP) der 
frUheren Anmeldung: 

US 09/180,706 (CIP) 

Angemeldet am 13. November 1998 (13.1 1.1998) 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungssiaaten mit Ausnahme 
von US): UFZ UMWELTFORSCHUNGSZENTRUM 
LEIPZIG-HALLE GMBH [DE/DE]; Pennoserstrasse 
15, 04318 Leipzig (DE). 

(72) Erfinden und 

(75) Erfmder/Anmelder (nur fur US): FREYER, Klaus 
[DE/DE]; Hans-SchoU-Str. 8, 04454 Holzhausen (DE). 
TREUTLER, Hanns^hristian [DE/DE]; Lessingstr. 
6, 05683 Naunhof (DE). JUST, GOnther [DE/DE]; 
Seifertshainer Str. 6, 04463 Grossposna (DE). 

(74) Anwatte: HENGELHAUPT, JGrgen, D. usw.; Guide 
Hengelhaupi Ziebig, Schutzenstrasse 15-17, 101 17 Berlin 
(DE). 



[Fortsetzung auf der nachsten Seite] 



(54) Title: METHOD AND DEVICE FOR QUICKLY AND CONTINUALLY DETECTING CHANCE IN THE C(»4CENTOA- 
TION OF RADON GAS THAT IS DISSOLVH) IN WATER 

(54) Bezeichnang: VERFAHRENUND VORRICHTUNGZURSCHNELLENUNDKONTTNUIERUCHENERFASSUNGVON 
ANDERUNGEN DER KONZENTRAHON VON IN WASSER GELOSTEM RADON-GAS 




T1MEIMTERVALESOFTHEINOIVI0UAL MEASUREMENTS: 2 MINUTES 



o 



A. ..aRCULATION OF THE MEASURING GAS 

B. ..PASSAGE OF THE MEASURING GAS 

(57) Abstract: The invention relates to a method and a device for continually and especially quickly detecting changes in the con- 
centration of radon gas by means of conversion into a measuring gas (Rn-222) which can be used for varied monitoring, controlling 
and reguladng tasks, whereby said gas is dissolved in water A membrane is permeable to the radioactive noble gas radon but is 
essentially impermeable to water. The invention is based upon said membrane being flown round by the radon-containing water on 
the one side and by a carrier gas on the other side in parallel or in opposite directions and involving flow rates which are optimised 
respectively. The concentration of radon in the measuring gas is direcdy proportional to the concentration of radon in water when 
stable marginal conditions are guaranteed. 
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(57) Zusaramenfassung: Die Erfindung beschreibt ein Verfabren und eine Voirichtung zur kontinuierlichai und insbesondere 
schnellen Erfassung von Anderungen der Konzemradon von in Wasser g^ldstem Radon-Gas durch Oberfiihmng in ein Mefigas 
(Rn-222), welche fttr vielf^tige (Jberwachungs-, KbntroU- und R^elaufgaben berangezogen werden kann. Die Erfindung 
basiert darauf, daB eine fiir das radioakdve Edelgas Radon duithlassige, aber fiir Wasser weitgehend undurchlassige Meonbran 
auf der einen Seite vom radonhaltigen Wasser und auf der anderen Seite von einem Trageigas mil jeweils optimierten 
Strdmungsgeschwindigkeiten parallel oder im Gegenstrom umspiilt wird. Bd Gewahrleismng stabiler Randbedingungen ist die 
Konzentnition von Radon im MeBgas diiekt proportional der Konzentration von Radon im Wasser. 
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Verfahren und Vorrichtung zur schnellen und 
kontinuierlichen Erfassung von Anderungen der Konzentration 
von in Wasser gelostem Radon-Gas 



Beschreibung 



15 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen 
und insbesondere schnellen Erfassung von Anderungen der 
Konzentration von in Wasser gelostem Radon-Gas durch Uber- 
fuhrung in ein Mefigas (Rn-222) , welches fur vielfaltige 
20 Uberwachungs- , Kontroll- und Regelauf gaben herangezogen 

warden kauin. 

Sie betrifft auch eine spezielle Vorrichtung zur schnellen 
und kontinuierlichen Dberfuhrung von im Wasser gelostem Ra- 
25 don-Gas (Rn-222) in ein Me&gas und dessen Weiterleitung in 

extra hierfur angefertigte oder handelsubliche Detektions- 
systeme fur Radon-Gas (Rn-222) . 

Das naturliche radioaJctive Edelgas Radon (Rn-222) entsteht 
30 uberall und standig neu, wenn das in der Zerf allsreihe von 

Uran-238 gebildete Radium-226 zerfallt. Da alle geologi- 
schen Materialien mehr oder weniger Uran enthalten, ist 
auch Radon allgegenwartig und findet sich in unter- 
schiedlichen Konzentrationen auch im Wasser. Fur die meS- 
35 technische Erfassung der Konzentration von Radon im Wasser 

existieren zahlreiche vom Wirkprinzip her unterschiedliche 
Methoden, welche im Feld, aber auch im Labor eingesetzt 
we r den konnen. 
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5 Die kontinuierliche Erfassung auftretender Konzentrations- 

anderungen von Radon im Wasser ist fiir zahlreiche mogliche 
Anwend\angen von groSem Interesse. Die mit verschiedenen 
Verfahren bisher realisierten zeitlichen Auflosiingen erwei- 
sen sich allerdings in vielen Fallen als nicht ausreichend 
10 bzw. als iingeeignet, so da6 die gewunschten Inf ormationen 

nicht Oder nur unzureichend zur Verfugting gestellt werden 
konnten. 

Als Beispiele fur den moglichen Einsatz sollen hier stell- 
vertretend die Optimierung der Probennahme von Grundwas- 
sermeSstellen, die Uberwachung der Radonfuhrung im Quell - 
wasser als einer von mehreren Eintragen zur Erdbebenfor- 
schung und weiterhin die Kontrolle balneologischer Anwen- 
dungen von Radon im Wasser (Qualitatssicherung) genannt 
werden . 

Bekannt ist die kontinuierliche Messung der Konzentration 
von Radon (Rn-222) in Wasser durch Uberfuhrung des Radons 
aus dem Wasser durch eine wasserdichte, gasdurchlassige 
25 Membran, z.B. in Form eines Schlauches, in einen Gaskreis- 

lauf {z.B. Luft) , der durch ein RadonmeSgerat geleitet 
wird, in dem die Radonkonzentration in dem Gaskreislauf 
durch Messung der Aktivitat des Radons und seiner Fol- 
geprodukte bestimmt wird. (H. Surbeck, A Radon-in Water Mo- 
30 nitor Based on Fast Gas Transfer Membranes, Int. Conf. 

Technologically Enhanced Natural Ratioactivity (TENR) 
Caused by Non-uranium Mining, October 16-19, 1996, Szczyrk, 
Poland) . In dem geschlossenen Gaskreislauf baut sich, zeit- 
lich entsprechend den Halbwertszeiten der Folgeprodukte 
35 verzogert, eine der Radonkonzentration im Wasser proportio- 

nale Aktivitatskonzentration auf . 



15 



20 
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Der Mangel dieser Vorrichtung ist, daS infolge dieser zeit- 
lichen Verzogerung des Aktivitatsaufbaus eine kontinuier- 
liche Bestimmimg der Radonkonzentration im Wasser, insbe- 
sondere eine Konzentrationsanderung, nur rait einer zeit li- 
chen Auflosung groSer 15 min moglich ist, 

Weiterhin beschreibt die WO 97/43637 ein Verfahren und 
Vorrichtungen zur Charakterisiemng von GrundwassermeSst al- 
ien durch Unterscheidung von Grundwasser und Standwasser 
und dient beispielsweise zur Bestimmimg der fur representa- 
tive Beschaf f enheitsuntersuchungen optimalen Abpximpzeiten 
von Grundwassermefistellen sowie der Erkennung und Lokali- 
sierung von Defekten an GrundwassermeSstellen. Die Erfin- 
dung basiert auf der Messung der Radonaktivi tat skonzent ra- 
tion bzw. der Gesamtaktivitatskonzentration der Grxindwas- 
serproben. 

Die Messung der Konzentrationen gestattet die Bestimmung 
des Verhaltnisses von Grundwasser zu Standwasser in einer 
GrundwassermeSstelle . 

Es werden eine neuartige Durchf lufimefizelle sowie eine Bohr- 
lochsonde beschrieben. 

Bei alien bekannten Verfahren und Vorrichtungen wird das 
MeSgas im Kreislauf durch den Dif fusionsschlauch und die 
Mefikaimner umgewalzt. Dadurch baut sich entsprechend der 
Halbwertszeit des Radon-222 von 3,8 Tagen langsam ein 
Konzentrationsgleichgewicht zwischen dem umgebenden Wasser 
und dem MeEgas auf. Die relativ lange Halbwertszeit ver- 
hindert die Registrierung schneller (im Minutenbereich) 
Anderungen der Radonkonzentration im Wasser. 
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Der Erfindting liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren und * 
eine Vorrichtung zur schnellen iind kontinuierlichen Erfas- 
sung von Anderungen der Konzentration von in Wasser gelo- 
stem Radon- Gas anzugeben, die eine wirtschaf tliche, tech- 
10 nisch wenig aufwendige Losung darstellen und in vielen An- 

wendungsbereichen, sei es mobil oder stationar, die Erfas- 
sung schneller Anderungen der Konzentration von Radon im 
Wasser mit moglichst hoher zeitlicher Auf losung gestatten. 

15 Diese Aufgabe wird erf indungsgemaE gelost durch die Merkma- 

le im kennzeichnenden Teil der Anspruche 1 und 7, 

ZweckmaEige Ausgestaltungen der Erfindung sind in Unteran- 
spruchen beschrieben. 
20 Ein besonderer Vorteil der Erfindung besteht darin, daS die 

bei alien bekannten Ldsiingen vorhandene enorme zeitliche 
Verz6ger\ing bei der Erfassting der Konzentrationsandeirungen 
des in Wasser gelosten Radon-Gases dadurch verhindert bzw. 
minimiert wird, daS der Gaskreislauf gedffnet wird. 

25 

Im Unterschied zu den bekannten Verfahren und Vorrichtun- 
gen, bei denen eine definierte Wassermenge quasistationar 
einen Dif f usionsschlauch ximgibt, wird nun erf indungsgemafi 
standig radonfreies MeBgas auf der einen Seite des Diffusi- 

30 onsschlauches zugef uhrt . Das MeSgas niirant das radioaktive 

Edelgas Radon, welches aus dem parallel oder im Gegenstrom 
zum Me&gas auf der anderen Seite des Dif fusionsschlauches 
mit einer optimierten Stromungsgeschwindigkeit standig neu 
zugefuhrten Wasser durch den Dif f usionsschlauch hindurch 

35 dif fvmdiert , auf \md leitet es zu einer geeigneten MeSein- 

richtung . 
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Bei Gewahrleistung stabiler Randbedingungen ist die Konzen- 
tration von Radon im MeSgas direkt proportional der Konzen- 
tration von Radon im Wasser. Bei Verwendimg von besonders 
geeigneten MeSeinrichtungen lassen sich auch bei geringen 
Aktivitatskonzentrationen von wenigen Bequerel Radon im Li- 
ter Wasser zeitliche Auflosungen im Bereich von ca* 2 Minu- 
ten iind daninter erzielen. 

Die Dimensionierung und die geometrische Form der Membran 
und die fur das Wasser und das Tragergas erf orderlichen 
Stromungsgeschwindigkeiten konnen bei Bedarf entsprechend 
den konkret vorliegenden Auf gabenstellungen, dem zu uberwa- 
chenden Konzentrationsbereich und der gewunschten zeitli- 
chen Auflosung optimiert werden. 

Dadurch, daS standig neues, radonfreies Gas, z,B. Luft, 
durch den vom Wasser umgebenen Gasraxim (z.B. Diffusions- 
schlauch) in das RadonmeSgerat gepumpt, dort kontinuierlich 
gemessen, und danach an die Umgebung abgegeben wird, wird 
vermieden, dafi sich in dem MeSgas Folgenuklide des Radon 
uber langere Zeit aufbauen konnen und damit den MeSeffekt 
zeitlich verzogem. 

Erstmals wird hierdurch auch moglich, die Abnahme von Ra- 
donkonzentration direkt zu erfassen. 

Die Erfindxing soli nachstehend sinhand von Ausf uhrungsbei- 
spielen naher erlautert werden. 

£s zeigen : 

Fig. 1 Bin Diagramm zum Vergleich zwischen Kreislauf und 
Durchflufi des Messgases, Durchflufi von ca. 12 
Liter Leitungswasser pro Minute durch die Sonde 
(Spezifische Aktivitat: ca. 1 Bq Radon pro Liter 
Wasser) 
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Wird, wie in Fig. 1 dargestellt, ein MeBgas im Kreislauf 
gefordert (Punkte) , wie es bei den bisher angewendeten Mefi- 
verfahren der Fall gewesen ist, so wird die MeSzeile er- 
heblich kontaminiert und ist nicht mehr in der Lage, ge- 
ringe Aktivitatsdif f erenzen mit der gewunschten Zeitauf- 
losiing erfassen zu konnen. Der Gleichgewichtszustand wird 
erst nach ca. 2 Sttinden erreicht. 

Wird standig neues Mefigas im Durchf lufimodus herangefuhrt 
(Quadrate) , so baut sich nach wenigen Minuten ein konstan- 
tes MeSsignal auf, welches der spezifischen Aktivitat von 
Radon im Wasser weitgehend proportional ist, auf kurzfri- 
stige Aktivitatsanderungen schnell reagiert und nur gering- 
fugiger Korrekturen bedar£« 

Die Erfindung ist nicht beschrankt auf die hier be- 
schriebenen Ausffihrungsbeispiele . Vielmehr ist es moglich, 
durch geeignete Koinbination der genannten Mittel und Merk- 
male weitere Ausfuhrungsvarianten zu realisieren, ohne den 
Rahmen der Erfindung zu verlassen. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur kontinuierlichen \ind insbesondere 
schnellen Erfassving von Anderungen der Konzentration 
von in Wasser gelostem Radon -Gas unter Verwendung 
wasserdichter, gasdurchlassiger Membrcoien, 

dadurch gekennzeichnet , daS ohne Re- 
alisierung eines Kreislaufes standig neues, ra- 
donfreies Gas durch einen vom Wasser vungebenen, durch 
die wasserdichte, gasdurchlassige Membran abgetrenn- 
ten Gasraxam in ein RadonmeSgerat gep\in5)t und dort 
kontinuierlich gemessen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet , daS das ra- 
donfreie Gas Luft ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet , daS das Gas 
nach Verlassen des Radonmefigerates an die Umgebung 
abgegeben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet , dafi das Was- 
ser \ind das MeSgas im Gegenstrom entlang der Membran 
gefuhrt werden. 



wo 01/66227 



PCT/EPOl/02566 



8 

5. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet , da£ das Was- 
ser und das Mefigas parallel zu der Membran gefuhrt 
werden. 

6. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche 1 
bis 5, 

dadurch gekennzeichnet , daS der Gas- 
raum ein Dif f usionsschlauch ist. 

7. Vorrichtung zur kontinuier lichen und insbesondere 
schnellen Erfassung von Anderungen der Konzentration 
von in Wasser gelostem Radon-Gas, 

dadurch gekennzeichnet , daS ein Gas- 
rsLum einen Eingang und einen Ausgang aufweist und im 
stromenden Wasser angeordnet ist, wobei der Eingang 
des Gasraumes mit einer Gasguelle und der Ausgang des 
Gasraiunes mit dem Eingang eines RadonmeSgerates ver- 
bxinden ist. 

8. Vorrichtxing nach Anspruch 7, 

dadurch gekennzeichnet , daS der Aus- 
gang des RadonmeSgerates in die Umgebungsluft mundet. 

9* Vorrichtung nach Anspruch 7 

dadurch gekennzeichnet , daS der Gas- 
raum ein Dif fusions schlauch ist. 
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